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ABSTRACT : 

CHG DATE=19990617 STATUS=0> The invention relates to a process for 
the selective removal or reduction of nitrate ions from vegetable 
homogenates, in particular vegetable juices and vegetable pulps, 
vegetable homogenates being contacted with those ion exchanger 
resins, known per se, highly selective and/or selective for nitrate 
anions, which, with respect to the vegetable homogenate, retain or 
improve the sensory quality, whereupon vegetable homogenate and resin 
are then separated. A preferred embodiment is characterised in that a 
highly nitrate-selective anion exchanger resin is used such that the 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur selektiven Entfer- 
nung bzw. Reduzierung von Nitrat-lonen aus Gemusehomo- 
genaten, insbesondere GemflsesSften und Gemusebreis, 
wobei man Gemusehomogenate mit solchen an sich be- 
kannten fur Nitratlonen hochselektiven und/oder selektiven 
Anionenaustauscherharzen kontaktiert, die bezuglich des 
GemOsehomogenats eine Erhaltung oder Verbesserung der 
sensorischen Qualitat bewirken, worauf anschlieSend elne 
Trennung von GemOsehomogenat und Harz durchgefuhrt 
wird. Eine bevorzugte Ausfuhrungsform ist dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man ein solches nitrat-hoch-selektives Anio- 
nenausteuscherharz einsetzt, das die Anforderungen der 
Anionen-Selektivitatsreihe 

NO" > Sojj" > ci" > H.CO*~ 

erfOIIt. Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform ist da- 
durch gekennzeichnet, da& man ein solches nitratselektives 
Anionenaustauscherharz einsetzt, das den Anforderungen 
derAnionen-SelektivitStsreihe 



S0|" > NO" > CI" > 

genugt. 



HCO?- 
3 
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Patentansprflche 
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austauscherharz einselzt. das die Anforderungen der An.onen-Selektmtatsreihe 



NO3- > SO4 2 - > CI- > HCO3 2 



^eL^ 

tauscherharz einsetzt, das den Anforderungen der Amonen-Selekttv.tfttsreihe 

so 4 2 - > NO3- > cr > HCO3 2 - 

genOgt. 

Beschreibung 

Die EtSndens betrim ein Verfetaen, z« sd.Wi.en Emternenf : taw. ReeWeran. von Niwe-lonen .» 
(SOTfchenrce^etetttabw^ 

fSSS'c^'S.^^SS»Si«. -on !—,«!» beuacb.e. werden n* 
t ?£SSgZ£SSi£SS&* SatBSfftS-- in e^eeehe^en 

jsss arcs: wssrssssgSS^^ 

Nierelgebalteseinem veHlnserten, HeiBe^sser-Blen^™^ enl^orfen ^ Nto , tgeMt «. 

Hierdureh erreiehl man dnreb Arinimm TSeeSSSnw (Itteeseltielle Gemuseinhata- 



NO3- > S0 4 2 - > CI" > HC0 3 ; 
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"dL nitrathochselektiven Anionenaustauscherharze (z. B. Amberlite IRA WMMk IRA 996) sind 
inSrerStruktursogenanntemakroporoseHa^ 

Type Amberlite IRA 904 ist h6her vernetzt als Type Amber l.te IRA 996 una ™ mcnuiru , RA ^ fQhrt 
Pore^volumen ( -feinporiger) als Type Amberlite IRA 996. Das klemere l^S!SS£kS!S^ 
zu nur geringer Substanzadsorption, wobei hier die adsorbierte Substanz mehr niedermolekular 1st 
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Umgekehrt ffihrt Type Amberlite IRA 996 zu etwas starkerer Adsorption von Substanz und diese Substanz ist 
mehr h5hermolekular (z. B. Gerbstoffe). Der che mische G rundaufbau beider nitrathochselektiven Anionenaus- 
tauscherharze ist Polystyroldivinylbenzol, dieses .taetzt_ mit entsprechenden Austauscherwirkgruppen auf der 
Basis quatern&rer Ammoniumwirkgruppen, Es sind also Harze auf Polystyrolbasis. 

Nach einer weiteren AusfUhrungsform ist das erfindungsgemaBe Verfahren dadurch gekennzeichnet, daB man 
ein solches nitrat-selektives Anionenaustauscherharz einsetzt, das den Anforderungen der Anionen-Selektivi- 
tatsreihe 

S0 4 2 " > N0 3 ~ > CI" > HC0 3 2 - 
genugt 

Diese nitratselektiven Harze, deren Einsatz beispielsweise in sulfatfreien oder sulfatarmen Medien erfolgt und 
die der Typrenreihe Amberlite 400 angehdren, bevorzugtermaBen das Amberlite IRA 410, sind ebenso Harze 
auf Polystyrolbasis. 

In ihrer Struktur sind diese Harze aber sogenannte Gelharze/Gelaustauscherharze, d. h. sie haben eine 
gelfdrmige Matrix. Auch diese Matrix wirkt etwas adsorptiv. Diese Gruppe von nitratselektiven Anionenaustau- 
scherharzen verschiebt, wie fiberraschenderweise gefunden wurde, das natOrliche Anionengeffige eines Lebens- 
mittels unter Umstftnden sogar sehr stark, was zu erheblichen Geschmacksverbesserungen ffihren kann. 

Die Auswahl der an sich bekannten Anionenaustauscherharze, die eine Erhaltung oder Verbesserung der 
sensorischen Qualitat der Gemfisehomogenate bewirken, steht dem Fachmann aufgrund seines Fachwissens 
ohne erfinderische Tatigkeit zur Verf figung. 

Als Beispiele fur Anionenaustauscherharze gemaB Anspruch 2 sind zu nennen: Amberlite IRA 901; Amberlite 
IRA 904; Amberlite IRA 996. 

Als Beispiele ftir Anionenaustauscherharze gemaB Anspruch 3 sind zu nennen: Amberlite-Harze der Typen- 
reihe IRA 400, so Amberlite IRA 410. 

Beim erfmdungsgemaBen Verfahren werden also die Nitrat-Ionen mit hoher Selektivitat und damit fast 
stochiometrisch beispielsweise gegen Chloridionen im Gemtisehomogenat ausgetauscht, wobei andere Anionen, 
beispielsweise Sulfationen nicht mit erfaBt werden. Dabei werden Farbe und Geschmack des Lebensmittels, also 
des Gemfisehomogenates, insbesondere der Gemfisesafte und der Gemilsebreis, vollstandig oder fast vollstfindig 
erhalten oder sogar verbessert 

Ein weiterer Vorteil des erfmdungsgemaBen Verfahrens besteht darin, daB keine fremden Stoffe aus der 
Kornmatrix an das Lebensmittel abgegeben werden. 

Ein weiterer Fortschrittsaspekt besteht darin, daB die erfindungsgemaB einzusetzenden an sich bekannten 
Anionenaustauscherharze leicht regenerierbar und fiber langere Zeitraume hinweg einsetzbar sind 

Es hat sich gezeigt, daB beispielsweise bei Verwendung des Anionenaustauscherharzes Amberlite Typ 
IRA 904 die Nitratkomponente je nach Ausgangsgehalt in Gemusesaften bis zu 97% und in Gemilsebreis bis zu 
86% abgesenkt werden kann. 

Dabei kann man erfindungsgemaB entweder im sogenannten diskontinuierlich arbeitenden Batch- Verfahren 
oder auch im kontinuierlich arbeitenden Saulen-Durchlaufverfahren arbeiten. 

Die vorliegende Erfindung ist insbesondere fur die pharmazeutischen bzw. diatetischen Praparate Rote-Bete- 
Saft und Karottensaft von groBer Bedeutung und zwar insbesondere unter Berucksichtigung der Tatsache, daB 
diese Safte in der Nahrung ftir SSuglinge und Kleinkinder eine bedeutende Rolle spielen. 

Das Wesen vorliegender Erfindung wird nun anhand von AusfOhrungsbeispielen, die bevorzugte Ausffih- 
rungsformen darstellen, weiterhin erlautert 

Beispiel 1 

Zur Durchfuhrung des diskontinuierlich arbeitenden Batch- Verfahrens werden 36 g Harz in 1 1 Gemtisesaft, 
namlich Rote-Bete-Saft, Spinatsaft und Rettichsaft, mit einem Gehalt an wasserltislichem Extrakt — je nach 
Produkt — von ca. 13 g bis ca. 157 g pro Liter, bei Produkttemperaturen von +5°C bis + 15°C oder hdher, 30 
Minuten bis 60 Minuten, bevorzugtermaBen 45 Minuten unter langsamem Rtihren gehalten und anschlieBend 
fiber ein Polyamidsieb, das die Harzpartikel zurilckhait, abgepumpt 

Zur Durchftihrung des kontinuierlich arbeitenden Saulen-Durchlaufverfahrens wird unter Verwendung der 
gleichen Harzmenge in einer Saule ein Liter der vorgenannten Gemflsesafte mit einer Durchlaufgeschwindigkeit 
von 25 ml pro Minute durch das Harz geffihrt Die Durchlaufzeit ftir einen Liter Gemflsesaft, d. h. die Gesamtre- 
aktionszeit betragt hierbei 40 Minuten. 

Bei einem Ausgangsgehalt von ca. 2000 mg Nitrat/Liter Produkt wird der Nitratgehalt auf ca. 600 mg bis ca. 
500 mg pro Liter Produkt herabgesetzt 

Beispiel 2 

Dieses Beispiel gibt die Ergebnisse vergleichender Untersuchungen bei zwei Rote-Bete-Saften, die ebenso 
nach den Verfahren im Beispiel 1 behandelt wurden. Im Gegensatz zu den Saften im Beispiel 1 sind diese 
Rote-Bete-Safte vor der Behandlung milchsauer vergoren worden, das zu einer pH-Absenkung auf pH 4,2 im 
Produkt ffihrte. Wie das Ergebnis zeigt, mindern niedrigere Produkt-pH-Werte den Nitrataustausch etwas, so 
daB nur ca. 1200 mg Nitrat/Liter entfernt werden. Dazu die Untersuchungsergebnisse in Tabelie A und Tabel- 
le B. 
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Tabelle A 

Vergleichende Bestimmungen in unbehandeltem und behandeltem Rote-Bete-Saft: 

a) Originalware 

b) gemaB vorliegender Erfindung behandelte Ware 



Untersuchungsmethoden 



a) Rote-Bete-Saft 
Original 



pH-Wert 4,22 

Nitrat 1839 mg/l 
(bestiramt nach enzymatischer 
Methode von Fa. Boehringer) 

Chlorid 936 mg/l 

Mineralstoffe (Asche bei 550°C) 7,36 g/1 

Citronensaure/Citrat 0,55 g/1 

Glucose 3,05 g/1 

Fructose 2,8 g/1 

Saccharose , 68,1 g/1 

EiweiB 12,8 g/1 



b) Rote-Bete-Saft 
behandelt gemaB Erfindung 



422 

623 mg/l 

2180 mg/I 
7,56 g/I 
0,51 g/1 
3,03 g/1 
2,76 g/1 
66,8 g/1 
12^ g/l 
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Tabelle B 

Vergleichende Bestunmungen in unbehandeltem und behandeltem Rote-Bete-Saft: 

a) Originalware 

b) gemaB vorliegender Erfindung behandelte Ware 



Untersuchungsmethoden 


a) Rote-Bete-Saft 

Certain a\ 


b) Rote-Bete-Saft 

UCIloIlUvIl £ClIlaLJ C>rilIIUUJlg 


pH-Wert 


4,19 


4,19 


Glucose 


1,06 g/1 


1,00 g/1 


Fructose 


1,36 g/1 


1,32 g/1 


Saccharose 


79,4 g/1 


77,3 g/1 


Lactose 


run. 


n. n. 


Galactose 


n. n. 


n. n. 


Citronensaure/Citrat 


1,22 g/1 


1,00 g/1 


L-Milchsaure/L-Laktat 


2,47 g/1 


2,40 g/1 


D-Milchsaure/D-Laktat 


2,15 g/I 


2,05 g/1 


Gesamtmilchsaure (DL-Laktat) 


4,62 g/1 


4,45 g/l 


EiweiB 


12,6 g/1 


11,9 g/1 


Mineralstoffe(Asche bei 550° C) 


736 g/1 


7,67 g/I 


Natrium 


350 mg/1 


350 mg/1 


Kalium 


2800 mg/1 


2900 mg/1 


Calcium 


20 mg/1 


20 mg/1 


Magnesium 


250 mg/1 


240 mg/1 


Phosphor 


260 mg/1 


240 mg/1 


Nitrat 

(bestimmt nach enzymatischer 
Methode von Fa, Boehringer) 


1610 mg/1 


408 mg/1 


Chlorid 


720 mg/1 


1990 mg/1 


Nitrit 


n.n. 


n.n. 


Kupfer 


0,1 mg/1 


0,1 mg/1 


Zink 


0,3 mg/1 


0,6 mg/1 


Mangan 


0,8 mg/1 


1,4 mg/1 


Eisen 


0,9 mg/1 


0,8 mg/1 



Beispiel 3 

Ein vorblanchiertes Gemiisehomogenat, z. B. Spinathomogenat, wird mittels eines Separators oder Dekanters 
in die Feststoffphase und in die Flussigphase, d. h. die Saftphase zerlegt Diese Saftphase mit einem Extraktgehalt 
von 12,7 g bis 14,9 g pro Liter bei Spinat, wird sodann nach einer der beiden Verfahrensweisen, die im Beispiel 1 
beschrieben sind, behandelt und anschlieBend dem Rfickstand zugemischt, so daB danach wieder ein komplettes 
GemUsehomogenat vorliegt So behandelte Gemflsehomogenate weisen nur einen Vitamin C-Verlust von ca. 
5% auf, wahrend das derzeit in der Industrie angewandte HeiBwasser-Auslaugverfahren zu Vitamin C-Verlu- 
sten von zum Teil Ober 80% fQhrt 

In so behandelten Gemflsehomogenaten ist bei einem Ausgangswert von ca. 2000 mg Nitrat/kg Produkt mit 
einer Nitratabsenkung von ca. 1300 bis 1400 mg/kg Produkt zu rechnen. Auch das ist weniger als in ungesauer- 
ten GemOsesaften erreichbar und dadurch begrtlndet, daB hier die unbehandelte Feststoffphase etwas Nitrat 
festhalt 

Ein gutes Ergebnis bezOglich Nitratabsenkung und Sensorik zeigte sich wiederum bei einem Einsatz von 36 g 
Harz/Liter Spinatsaft, das entspricht 27,8 g Harz/kg blanchiertem Spinat, bei einer DurchfluBzeit von 25 ml/Mi- 
nute im kontinuierlich arbeitenden SSulen-Durchlaufverfahren. 

Unter diesen Bedingungen kann der Nitratgehalt im Spinat von 1895 mg/kg vor der Behandlung auf 525 mg/ 
kg nach der Behandlung ohne geschmackliche und farbliche EinbuBen reduziert werden. Dies entspricht einer 
Nitratabnahmevon 1370 mg/kg Spinat (a 723%). 
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Der gleiche Effekt kann im "Batch- Verfahren" bei einer Einwirkzeit von 45 Minuten erzielt werden. 

Beispiel 4 

5 In Erg&nzung zu den Beispielen 1 bis 3, die Nitratwerte oberhalb 250 mg, bevorzugt um 500 mg pro kg oder 
Liter behandeltem Endprodukt ausweisen, sei am Beispiel von KohJrabisaft aufgezeigt, daB es mittels dieses 
Verfahrens ebenso m6glich ist, in Gemtisesaften den Nitratgehalt auch unter 50 mg pro Liter herabzusetzen und 
diesbezflglichTrinkwasserqualitatzuerreichen. . 
Dazu werden aus geschaiten (verzehrbarer Anteil) Kohlrabi (hier: 1400 g) ein Saft (hier: 1000 ml) nut emem 
io Extraktgehaltvon46 f 5g/LiterundeinemNitratgehaItvonl505mg/Litergewonnen. 

Die Behandlung des Saftes erfolgt mittels SSulen-Durchlaufverfahren unter den Bedingungen wie im Beispiel 
1 aufgezeigt 

Der auf diese Weise behandelte Kohlrabisaft hat im Durchschnitt aus sieben Ansatzen, noch 45 mg Nitrat pro 
Liter (Minimalwert: 44 nig/Liter ; Maximalwert: 48 mg/Liter). Das entspricht einer Nitratabsenkung von 97%. 
15 Nicht :riur in Beispiel** sori9eriT aile Nkratwerte wurden nach der Schnelimethode mit Hilf e der ionensensiti- 
ven Nitratelektrode^antS^^ntttetrun(J zusatzlich so erhaltene Werte mittels der enzymatischen Nitratbe- 
stimmungsmethode nach* Fa. BQehringer systematisch uberprtift 
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